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环 境 中 硒 的

永 惠

测 定

秦
�河 北 大 学 化 学 系�

硒 ��� �为人体必须的痕量营养元素
�

食

物中硒的需要水平为 �
�

�� 一 �
�

��� �
�

硒量过

低时造成硒缺乏
,

引起营养不 良 �过高则对人

体有害
,

引起硒中毒
�

硒可由环境通过多种

途径进人人体并在体内积累
�

因此
,

对环境

中硒的测定 日益受到人们的重视
,

成为环境

保护工作中具有重要意义的分析 项 目之一
近年来

,

国内外分析工作者对此进行了深入

研究
,

有关报道越来越多
�

本文主要综述关

于空气
、

水
、

废液中硒的测定方法概况
,

讨论

其分析技术的灵敏度及应用范围
,

侧重介绍

国外情况
,

同时对微量硒的富集及分离作简

要介绍
�

一
、

微里硒的富集及分离

微量硒的检测往往需要富集并与大量干

扰元素分离的化学处理
,

这是准确测定硒的

关键
�

根据硒 ��� � 能形成可挥发的氯化物

和澳化物
,

硒 ��� � 与硒 �� �� 易还原为单质

硒
,

�� �
�

的易挥发性及硒 ��� � 络合物易被

表 � 微且硒的分离方法简介

蒸 馏 法 将 � � 转为 �� ��
�

或 �� ��
。

形式 , 再从浓氢埃酸 �含浪�或浓盐酸介质

中蒸出�加人 � �� �
�

或 �
���

‘

连续蒸 至发烟为止�
, 溶液中通 �

� , 可促

进蒸馏
�

还可将氧气流通过热至 �� � �℃ 的石英管中之试样 , 硒即成为 �� �
�

并

升华于管的冷却部分而分离 出

� � 定量地留在瓶

中, 但 � , 、 � � 、 � � 与

�� 一同蒸 出

沉 淀 法 以 � � ��
� 、 � �

� 、

次磷酸盐或联氨使硒还原为单质而分出
�

在 � �� ℃下置于封闭容器内的 �
�

, � � � � � � 中, � ���� � 被 � �
�

还原

为单质
,

而 ��� �� � 不被还原
,

使二者得以分离
�

痕量的硒酸盐可被 ���  !
、
� � 、

�� 的氢氧化物及 � �� �
�

共沉淀
�

试样 与 � � � � �
,

及 � � � 混匀在 � �� ℃ 灼烧成烧结物
, 用水可浸取其

中的硒酸盐
,

而磅酸镁则不被浸取
�

� 。、 � � 是痕量 ��

的搜集剂

萃 取 法 �
在 � 一 �

一 , � � , 中 , 硒 ��� � 的氯络合物与单 酮反应所形成的化合

�物
, 可破氯仿萃取

·

� 还习从盐酸介质中用 � � � 萃取 ”�� �� �

此法可使 �� 与 � 。

分离

有机溶剂萃取等性质
,

其分离方法大致有以

下几种�见表 � �
�

二
、 ’

微� 硒的测定方法

�
�

分光光度法

硒既可在水溶液中测定
,

也可将有色硒

络合物萃取到 甲苯中之后再行测定
�

硒溶胶

法不太灵敏
,

适合于测定较大量的硒
�

� ,

�’�

二氨基联苯胺法灵敏度高
,

应用最广
�

近年

来建立的氢化物
一分光光度法具有明显优点

,

分析结果令人满意
。

现将各法的测定条件及

分析对象等简单列于表 �
�
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表 � 徽 � 硒的分光光度测定法

方方 法法 测 定 条 件件 又�
� � ��� 灵敏度 �

�
��� 分析对象象 备注注

硒硒溶胶法法 介质 � � � � � � � , 保护 胶体 �� 聚聚 ��� �
�

�� 又 �� ��� 污水水水

乙乙乙烯醉, 还原剂 � �� � � � �
� ·

��
�
��� �� ����� 空气气气

��� , �
‘ 一

二氨基基 �
·

�� � � � � � , � , �
, 一

二氨基联苯胺胺 ��    !
�

� � 火 � �
‘‘

水水 段群章等〔, , 又对对

联联苯胺法法 �过量 �
, 甲苯萃取取取取 空气气 此法进行改进进

,, � � � � � �
,
�� � � �

� ,

吸收液液 , � ��� �
�

� � 火 � �
���

���
��� � , � � �

�

�� 邻菲罗琳水溶液 � , � � ������� ���

���� �
�

�
� � �

� ·

�� � �� �
�

�
�

�含 � � �� � � �� ������� 水水

��� �� � , � � � � � � � � � 一� � � � 缓缓缓缓 土壤壤

冲冲液 , 再用水稀至 , �� � �〕
,

反应完成成成成成

后后通 �
� �� ��

���������

�
�

原子吸收光谱法

现将各种方法的特点及分析对象等简单

列于表 �
�

�
�

发射光谱法

这类方法较多
,

目前较为实用的是氢化

物
一

感应藕合等离子体发射光谱法
,

以下简介

两种 �

��� �
� � ��

� � 法 , ,是在有 � � � � � �

和 � � �

存在的情况下
,

用蒸发的方法将水样浓缩到

原来的 � � �
�

在一装有外管直径 �� � � 的等离

子体火炬的通用连续流动系统中
,

用 � � ��
�

处理该溶液
,

产生元素的氢化物
�

水中 �� 的

检测极限是 �
�

�� 拼�八
�

�� � � � � � ���  法 〔‘�� 可直 接 分 析 含低

浓度有 机 化 合 物 的 淡 水 或 咸 水
,

也 可 用

� �

�� � �
�

〔由加人的 � � �� �
�

�
,

和 氨 水生

成〕共沉淀
,

预浓集后再分析
�

前者可直接配

成含 �外 � � � 的 � � � � � � � 溶液
,

后者将沉

淀溶于含 �务 � � � 的 弓� � � � � � 中
�

每种

溶液在 � � � 加热 � � � �� ,

然后与 � � � �
�

溶

液一起泵进连续反应池
�

挥发性氢化物由 � �

气流带到光谱仪予以分析
�

采用预浓集方法一个人一天能够处理约

� �� 个水样
,

回收率和测定精密度较直接法

表 � 不同原子吸收法的特点

方方 法法 特 点点 分析对象象 文献献

直直接无焰原子子 � �� �� 法法 将水样 � � 调到 �
�

。土 。
�

� 以防止 �� 的共沉沉 淡水水 � � ���

吸吸收光谱法法法 淀 , 同时加人 �� 和 � � �只对淡水�以增强 �� 的信信 港湾水水水

号号号号
�

此法线性范围较宽为 �一 ��� 拜� � � � �
,

检测限较较较较

低低低低为 �
�

, 拜� ��������

����� � � � 法法 快速
,

每 � � 的工作 日可分析 �� 个样品品 空气气 � � ���

溶溶剂萃取
一

电热原原 � � �
�
�
�

法法 以毗咯烷
一 � 一狡二硫代酸按

一

异丁基甲基 酮系统统 水水 � 弓���

子子吸收光谱法法法 进行萃取 ,

并用过渡元素� �� ��� 提高测定 �� 的灵敏敏敏敏

度度度度
�

灵敏度为 �
·

� � 拜� � � �� �吸收
,

变异系数 二 ��������

氢氢化物发生
一

原子子 � �� � ‘� � 法法 将粉尘采集在微孔滤膜上用 �
� �� 一H N o

,

消消 工厂大气粉尘尘 [6 ]]]

吸吸收光谱法法法 解
,

溶液用 ,
% H CI 稀至给定体积

,

再以 N aBH ;;;;;;;

还还还还原 , 此法干扰少
.......

RRRRR od
on 法法 将离子色谱和氢化物法结合合 含有机干扰物物 「7 ]]]

地地地地地下水水水

WWWWW atling 法法 提 出一种简单的水样预富集方法和改进的火 焰焰 水水 [8 ]]]

原原原原子化器
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好
.
浓度为 1产g八 se 时

,

测定变异系数小于

10务
.

4. 气相色谱法

现将较为实用的几种方法作一简介:

M ontiel 法〔川采用环己烷萃取
、

N 载气和

电子俘获检测
. C a、 c

u
、

F
e 和 。 的干扰可用

不同方法消除
.
检出限 二 。

.
1群g

/
1
.
用于测

定淡水
、

海水或废水中硒
.

M
easures 等对 Sh im oishi 法进 行改 进

,

提出用于测定海水中硒 (IV ) 和总硒的方法
,

若采用差分法还可求出硒 (vi ) 量
.
该法选

择性好 ;灵敏度高
,

检测极限为 4 X 10
一 15

m ol

的 S
e; 精密度高

,
S

e

浓度在 227一 1962
nm ol

之间变异系数小于 4
.
5沁(2 一8 次实验结果);

回收率好
,

加人的 Se(IV ) [4 4h m ol]的回收大

于 97 外
.

此外
,

u
ch

i
da 等tl2] 提 出测 定 天 然 水中

硒 (一11
,

0
)

、

硒 (IV ) 和硒 (V l) 的方法
.
王

顺荣等
tl3] 提出直接测定河水

、

湖水及海水中

ppb 级的硒 (Iv )
、

硒 (v l) 及总硒的方法
,

灵

敏度高
、

操作简便
.

5
.
荧光法

因荧光法灵敏度较高
,

所以普遍受到重

视
,

提出的方法也较多
,

现重点介绍 Ki rc hna
-

w y 法t“, .

该法是将样品 (4 0om l) 用浓 H e l

酸化
,

通过超声波搅拌 除去 C O 2. 加入 20 耐

48外 H Br 水溶液和 0
.
5而 澳水

,

所得溶液在

沸水浴上加热 l
.
sh ,

然后冷却至大约 40
。
;加

人 l而 Fe C1
3
溶液 [30 m gZ时

,

用来共沉淀

Se(IV ) ]
,

用 N H 3 水调至 pH 5
.
5 ,

3 h 以后

过滤混合液
,

沉淀溶于 0
.
3ml H CI

.
此溶液通

过 o ow ex x s o 柱
,

用 o
.
lm ol H e l 溶 液 洗

脱
.
向洗脱液中加人 l而 0

.
1多 2

,
3
一

二氨基

蔡盐酸盐的 0
.
lm ol H cl 溶液

,

并将所得溶

液稀释至 50 而
.
用铝箔包裹装 有 此 溶液的

烧瓶于 朽
。

的水浴上保温 2h
,

冷却后用环己

烷萃取溶液中的 se
.
过滤萃取 液于 5 17

nm

测量其荧光
.
用标准加人法估算

,
S

e 的检出

限为 0
.
o lppb . 此法用于测定温泉和矿泉水

中硒
.

此外
,

R
ob b

e
re

c
ht 等tl,] 提 出 x 射线荧光

光谱法测定环境水中 pp b 以下 的 总 溶解硒

和亚硒酸盐
.
徐宝玲

、

吴歌新‘川用氢化物
一

无

色散原子荧光法测定煤灰水中硒
。

该法采用

电加热代替氢
一

氢火焰
,

与氢化物
一

原子吸收

法相比
,

具有装置简单
、

灵敏度高
,

操作简便

等优点
.
最近

,

韩恒斌
、

王卫东 〔‘7] 研究了氢化

物
一

无色散原子荧光法测定河水 和废 水中硒

(IV ) 和硒 (V l)
。

6

.

动力学分析法

(l) 催化极谱法

硒的催化极谱分析法具有速度快
、

灵敏

度高
、

干扰少的优点
,

是分析痕量硒的较好方

法
.
硒催化体系中以过碘酸钾对硒代硫酸钠

(N 为se s 0
3
) 的动力反应体系最灵敏

,

文献中

已有报道
.

陶大钧等tlB] 提 出的方法是在前人基础上

作了一些改进
.
测定硒的体系为 3

.
3m ol N H,

·

H

Z

o

一

(
l m

o
l N H

、
e l

)

一
0

.

5 并 E D T A 一
0

.

3 6 沁

K lo ;一 0
.

0 0 0 1 务 动物胶
一
2 外 N a:50 3一 o

.

l m
o
l

cl
o 不
.
最低检出限可达 1 x 10--

4产g
/ 时
.
此

法可测出地面水中痕量硒
,

方法快速
、

灵敏
、

准确
,

干扰元素极少
,

操作容易掌握
.

(2) 亚甲蓝法

对于微量硒的测定
,

主要是利用在氧化
-

还原反应过程中单体硒或者 se o璧
一

的催化活

性
.
许多测定硒的方法是基于 硒 加 速催化

52一 还原亚 甲基蓝的反应
.
Fe igl 和 w est 是

首次发现这个效应的
.
按照他们的意见

,

无

硒 存在时
,

亚甲基蓝氧化 S卜 的产物单体硫

与 S卜 相互作用所形成的多硫络离子起还原

剂作用
: S0 + S卜

一
[S……s0 尹一 ,

而当体

系中有硒时则形成硒代多硫络离子 [S……
seo」2一 ,

后者是比前者更强的还原剂
.
根据染

料溶液的褪色
,

用分光光度法可测定 2 X 10
一 ,

产g
/ d se

.
啼不干扰硒的测定

.
对于 se 弼

-

的测定必须预先还原至单体硒
。

此法用于测

定天然水中的硒
.
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m m ol N a:e o 。一 Z m m
o
l K o H 作为洗脱液

.
对

于 0. 01 一 lopp m 范围
,

其校准 曲线 均为直

线 ;变异系数为 1
.
7外
.
浓度极低时可经适当

的柱富集以后用同法测定
.
校 准 曲线在 0

.
1

一 1
.
Op pb 范围内呈线性

,

变异系数范围为 2
.
8

_ 5
.
6多
.

此外
,

文献中还报道中子活化分析法
〔
zlJ

测定拉圾焚烧炉排放出的悬浮物(飘尘样品 )

中的硒
.
自动化高效薄层色谱法〔22 ,测定饮水

中的硒以及硫代硫酸钠 电流滴定法
、

极谱法
、

高速液相色谱法
、

火花源质谱测定法等
.
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此外
,

文献中还报道了基于 Sco l
一

催化

次磷酸还原 1
,

4

,

6
,

1 1
一

双偶氮并 四苯 反应

侧定 seo 呈
一

的方法
,

se (
v

l) 不干扰测定
.
se

(IV ) 的检出限为 5 x 10
一

, g / ml. 此法用于

测定海水中的 seo l
一 ,

测定时预先将 sc弼
-

用 C CI
;
萃取出来

.

7. 其它方法

(l) 共沉淀后用分子发射空腔分析法测

定水样中硒

试样(含 Se O呈
一

的 100 一25 Oml 样品)用

Z m ol N aA c一 o
·

l m

o

l F

e

C 1

3

(

2 0

:

l

)
处理 12h ,

以确保 S
c
和 Fe (O H )

3
共沉淀

.
沉淀溶于 8

m ol
、

H
e x 中

,

并用经胺或 50
:
在 70 “ 经 3一5

m in 把 Se(IV ) 还原成 se(o)
.
经过一个玻

璃纤维滤片(W h
atm an G F /C ;直径 2一3m m )

过滤热悬浮液
,

然后 使用 B elc he
r
等叙述的

空腔操作
,

在 斗l ln m 测量 Se 的发射强度
.
分

析范围是 0
.
2一 15ppb

,

但是 Se浓度 > sp pb

则不需要共沉淀
,

在还原之前仅把样品制成

酸度> 6m ol 的 H cl 溶液即可
.
用真空过滤

法收集元素 Se ; 任何有机 Se 化 合 物 都必须

先用 K M nO 、

的热酸溶液分解
.

(2 ) 气相色谱
一

原子吸收仪器联用技术

文献L
‘91 报道了气相色谱

一

原 子 吸 收仪器

联用测定环境空气中的烷基硒化物
.
该法用

冷阱采集水生环境附近的空气样品
,

同时采

集水样
.
其中的颗粒态 Se 用 x 射线荧光光

谱法测定
.
空气和水中的硒含 量 之 间不相

关
.

Ji an g 等用此技术测定了水溶液
、

污泥中

的烷基硒化物
.

(3) 离子色谱
一

自动测定离子 的 方法测

定硒[
20,

将含有 se 。;
一 、

se
o 犷 的河水或自来水

样品 (loom l) 用 30m l 3 0并 H
:O : 溶液在有

M n0 2 的条件下加热回流
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